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Composition reticulable pour electrolyte de batterie 

Le domaine de la presente invention concerne le domaine des batteries et 
5 des electrolytes polymeres pour batteries et plus particulierement le domaine des 
batteries au lithium. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet une nouvelle 
composition polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte de batterie, un nouvel 
electrolyte polymere obtenu par polymerisation et/ou reticulation de cette nouvelle 

10 composition ainsi qu'une nouvelle batterie polymere. 

Historiquement, les batteries au plomb ont ete les plus couramment 
utilisees. Cependant, la technologie au plomb avait de nombreux inconvenients 
lies au poids des batteries, a la fragilite en cours de fonctionnement ainsi qu'a 
I'utilisation d'un liquide corrosif. Ceci a conduit au developpement de batteries 

15 alcalines dont les electrodes etaient soit a base de nickel et de cadmium 
(batteries nickel-cadmium), soit a base d'oxyde de nickel et de zinc (batteries 
zinc-nickel), soit a base d'oxyde d'argent couple a du zinc, du cadmium ou du fer 
(batteries a I'oxyde d'argent). Toutes ces technologies utilisent une solution de 
potasse comme electrolyte et presentent comme inconvenient majeur une 

20 densite d'energie massique faible au regard des besoins lies au developpement 
des equipements portables. C'est ainsi que les fabricants ont developpes une 
nouvelle filiere basee sur des batteries au lithium utilisant une electrode negative 
a base de lithium metallique (d'ou I'appellation batterie « lithium-metal »). 
Cependant, les problemes lies a une mauvaise reconstitution de I'electrode 

25 negative de lithium au cours des charges successives a vite debouches sur un 
nouveau type d'electrode negative a base de carbone, utilise comme compose 
d'insertion du lithium (d'ou I'appellation batterie « lithium-ion »). 

Pour les batteries au lithium, le principe de fonctionnement se resume de la 
maniere suivante : 

30 Au cours de la charge electrochimique, les ions de metal de transition du 

materiau d'electrode positive sont oxydes, ce qui induit la desintercalation du 
lithium. La circulation des electrons est imposee dans le circuit exterieur et une 
quantite equivalente molaire d'ions lithium traversent I'electrolyte qui est un 
conducteur ionique et isolant electronique. Ceci permet I'intercalation du lithium a 

35 I'electrode negative. Lors de la decharge de la batterie, c'est-a-dire en cours 
d'utilisation, c'est le phenomene inverse qui s'opere spontanement. 

Dans les batteries, le conducteur ionique ou electrolyte, qui separe les 
electrodes, est un element cle. D'une part, son etat, liquide, solide ou gelifie 
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affecte la surete du systeme et d'autre part, sa conductivity determine la gamme 
de temperature de fonctionnement. Des electrolytes liquides a base de 
carbonates sont couramment utilises. Cependant, ils ne presentent pas, les 
conditions optimums de securite liees a la manipulation d'un liquide corrosif. En 
5 effet, ce type de batterie peut-etre le siege d'incidents tels qu'un emballement 
thermique conduisant a la formation de gaz, augmentant ainsi la pression interne 
de la batterie et le risque d'explosion. C'est pour cette raison que des normes 
strictes de securite imposent aux fabricants I'usage de boTtiers sophistiques, 
augmentant ainsi le prix de revient d'une unite. 

10 

Afin de palier a cet inconvenient majeur, I'industrie des batteries a 
developpee une nouvelle technologie basee sur des electrolytes polymeres 
solides a anode de lithium, d'ou I'appellation de « batterie lithium-polymere ». Du 
fait de son caractere solide et sous forme de film, ce nouveau type d'electrolyte 

15 permet le developpement de batterie plus sure et ayant une grande variete de 
formes. La faible epaisseur des films constitues permet une augmentation du 
rendement energetique a faible densite de courant. L'un des premiers 
« polymeres sees » etudie a ete le polyoxyethylene pour des applications de 
transport. Cependant, Tun des inconvenients de ce type de polymere est lie a une 

20 faible conductivity pour une utilisation a temperature ambiante et a fortiori aux 
basses temperatures. C'est done un des inconvenients majeurs qui devient 
critique pour une utilisation de ces batteries dans des conditions extremes 
comme par exemple pour les batteries de satellites geostationnaires en cours de 
fonctionnement dans I'espace. 

25 Les professionnels concernes ont done cherche a mettre au point de 

nouveaux electrolytes polymeres. A titre illustratif, la demande international 
WO2000/25323 decrit une composition reticulable pour former un electrolytes 
polymere de batterie comprenant un polysiloxane constitue de groupements 
polyoxyethylenes ou de groupements carbonates cycliques ayant au moins deux 

30 SiH reactifs, un reticulant ayant au moins deux groupements reactifs de type 
alcenyle, un catalyseur d'hydrosilylation et un sel d'electrolyte. Cette composition 
est reticulee thermiquement par chauffage entre 70 et 100°C pendant une duree 
d'environ 6 heures pour obtenir un polymere electrolyte. Les inconvenients 
majeurs de ce type de preparation sont lies au cout energique eleve de 

35 fabrication du polymere electrolyte ainsi qu'a une vitesse de reticulation lente ce 
qui est un frein a une application industrielle. 
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Les industries du domaine technique considere sont done dans I'attente de 
nouvelles compositions pour electrolyte de batterie permettant d'obtenir des 
polymeres electrolytes ayant des niveaux suffisants de conductivity pour une 
utilisation dans une gamme de temperature adaptee allant de -20° a +80°C et 
5 des electrolytes polymeres utilisant des voies de preparation a cout energique 
faible. 

L'objectif principal de la presente invention est done de proposer une 
nouvelle composition polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte polymere de 
10 batterie permettant d'obtenir des polymeres electrolytes ayant des niveaux 
suffisants de conductivity pour une utilisation dans une gamme de temperature 
adaptee allant de -20° a +80°C. 

Un autre objectif de la presente invention est de fournir de nouvelles 
compositions pour electrolyte polymere de batterie polymerisable et/ou reticulable 
15 par voie photochimique ou sous faisceau d'electron ne necessitant pas un cout 
energique eleve pour la preparation du polymere electrolyte. 

Un autre but de I'invention est de proposer une nouvelle composition 
polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte polymere de batterie permettant 
d'obtenir des polymeres electrolytes selon des vitesses de reticulation elevees. 
20 ^invention vise egalement un electrolyte polymere solide obtenu par 

polymerisation et/ou reticulation de la composition selon invention. 

L'invention vise enfin une batterie polymere et plus particulierement une 
batterie lithium polymere. 

Ces objectifs parmi d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne 
25 une composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de preference 
actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique, pour electrolyte de 
batterie caracterisee en ce qu'elle comprend: 

(a) au moins un polyorganosiloxane (POS) (A) comprenant des motifs siloxyles 
de formule (I) : 

30 

R 1 x R 2 yR 3 Z SiO(4-x-y-z)/2 (I) 

formule dans laquelle les divers symboles ont la signification suivante : 
- x, y et z sont des nombres entiers avec 1 <x+y+z< 3 ; 
35 - les radicaux R 1 , R 2 et R 3 sont identiques ou differents entre eux et 
represented un radical alkyle en Ci-Ci 2> lineaire ou ramifie, 
eventuellement substitue, un radical cycloalkyle en C5-C10, eventuellement 
substitue, un radical aryle en C 6 -Ci 8 , eventuellement substitue, un radical 
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aralkyle, eventuellement substitue ou un radical -OR 4 ou R 4 represente un 
hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 15 atomes 
de carbone , et 

- avec comme conditions que le POS (A) comprend par molecule : 

5 - au moins 2 motifs siloxyles de formule (I) dont un des radicaux compFend 
une fonction de type epoxy (Epx) et eventuellement une fonction de type 
ether (Eth) ; et 

- au moins un des motifs siloxyles de formule (I) comprend au moins un 
radical ether de polyoxyalkylene (Poa) ; 

10 (b) au moins un sel electrolyte; et 

(c) une quantite efficace d'au moins un photo-amorceur cationique. 

Selon une premiere variante de invention, a la composition telle que definie 
ci-dessus peut-etre ajoute au moins un POS (B) dont les motifs siloxyles sont 
definis par la formule (II) identique a la formule (I) avec comme condition que le 

15 POS (B) comprend par molecule au moins 2 motifs siloxyles comprenant une 
fonction de type epoxy (Epx) et eventuellement une fonction de type ether (Eth). 

II est a noter que les radicaux porteurs d'une fonction de type epoxy (Epx) 
presentent I'avantage d'etre a la fois reactifs quand a la reticulation ou 
polymerisation tout en conduisant a la formation de ponts de type polyether apres 

20 reticulation ou polymerisation ce qui est un facteur tres favorable pour la 
conductivity de I'electrolyte polymere. La presence eventuelle de fonction de type 
ether (Eth) dans le meme radical accentue encore I'effet avantageux sur la 
conductivity de I'electrolyte polymere. 

Par quantite efficace d'au moins un photo-amorceur cationique, on entend, 

25 au sens de I'invention, la quantite suffisante pour amorcer la polymerisation ou 
reticulation. Cette quantite doit etre la plus faible possible afin de permettre une 
meilleure conservation dans le temps de la composition. Des concentrations 
utiles en photo-amorceur cationique se situent entre 0,1 % et 2 % et 
preferablement entre 0,2 % et 1 % en poids. 

30 D'une maniere avantageuse, les radicaux porteurs d'une fonction de type 

epoxy (Epx) et pouvant eventuellement porter une fonction de type ether (Eth), 
sont choisis parmi les radicaux suivants : 




(III) (IV) (V) 

35 
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Plus particulierement, le (POS) (A) est un copolymere essentiellement 
lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (VIII) 
suivante : 
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10 (VIM) 

et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSi0 3 / 2 (T) (le % de 
motifs T maximum sera determine de maniere a ce que la composition reste sous 
une forme liquide), 
formule dans laquelle : 
15 - les symboles R, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical alkyle en C1-C12, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue", en 
particulier methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle ou n-butyle, de preference 
methyle, un radical aryle en C 6 -C 18 , en particulier un radical phenyle, 
eventuellement substitue, un radical cycloalkyle en C5-C10, eventuellement 
20 substitue ou un radical aralkyle, eventuellement substitue; 

les symbole Z, identiques ou differents entre eux, represented chacun un radical 
hydroxyle ou alkoxyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 15 atomes de carbone ; 
- les symboles R\ identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical comprenant de 2 a 50, de preference de 2 a 20 atomes de carbone ; et 
25 encore plus preferentiellement un radical n-propyle ; 

les symboles Poa, identiques ou differents entre eux, represented chacun des 
groupements de type ether de polyoxyalkylene, de preference des groupements 
ether de polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene et encore "plus 
preferentiellement un groupement -0-(CH 2 CH 2 0) m -CH 3 avec m£l4 
30 - les symboles R", identiques ou differents entre eux, represented chacun un 

radical comprenant de 2 a 50, de preference de 2 a 20 atomes de carbone, 
radical qui peut eventuellement comprendre des fonctions de type ether -O- ; 
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les symboles (Epx) represented une fonction epoxy, cette fonction etant soit 
presente en terminaison de la chaTne hydrocarbonee R", du type : 



soit, dans une position intermediate de la chaTne hydrocarbonee R'\ du 



cette position intermediate pouvant etre presente sur une partie cyclique 
de la chaTne, en particulier un cycle ayant de 5 a 7 membres, de 
preference un cycle a 6 membres; 

- les symboles A, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical monovalent choisi parmi -R, H, -R"-Epx et -OR 4 ou R 4 represente 
un hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 15 
atomes de carbone. 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0, de 
preference compris entre 5 et 200, et encore plus preferentiellement entre 
10 et 100 ; 

- n est un nombre entier ou fractionnaire variant de 0 a 5 ; et represente le 
nombre d'unite residuelle SiH ; 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1, de 
preference compris entre 1 et 100, et encore plus preferentiellement 
compris entre 5 et 30 ; 

- p est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2, de 
preference compris entre 3 et 200, et encore plus preferentiellement 
compris entre 10 et 40; et 

- q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0; de 
preference compris entre 0 et 10 

De maniere preferentielle, les nombres m, o et p sont choisi de maniere a 
satisfaire la condition suivante : 

le ratio (m+n+p+q)/o <10, de preference compris entre 2 et 8 et encore plus 

preferentiellement compris entre 3 et 5. 

De maniere avantageuse, les groupements de type (-R"-Epx) sont choisi 

parmi les groupements (III), (IV), (V), (VI) et (VII) definis ci-dessus. 

De maniere preferee, les groupements (-R'-Poa) sont choisi parmi : 
-(CH 2 )3-0-(CH 2 CH 2 -0) m .CH 3 ; -(CH 2 )2-0-(CH 2 CH2-0) m -CH3 ; 



-CH — CH 




type : 



-CH-CH- 
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-(CH 2 )3-0-(CH(CH3)-CH2.-0)m-CH 3 et -(CH 2 )2-0-(CH(CH 3 )-CH 2 -0) m -CH3 
avec m<14. 

Selon une caracteristique remarquable de I'invention, le sel electrolyte (b) 
est constitue : 

5 - d'un cation choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 
guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
ions chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates, 
10 les ions thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6", 

PF6~, les ions stearylsulfonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les 
ions octylsulfonates, les ions dodecylbenzenesulfonates, R 4 S0 3 ~, (R 4 S0 2 ) 
(R 5 S0 2 )N" et (R 4 S0 2 ) (R 5 S0 2 ) (R 6 S0 2 )C' f dans chaque formule les 
radicaux R 4 , R 5 et R 6 sont identiques ou differents et represented des 
15 groupements electro-attracteurs. 

D'une maniere avantageuse, les radicaux R 4 , R 5 et R 6 sont choisi parmi'des 
groupements electro-attracteurs de type perfluoroaryle ou perfluoroalkyle 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Selon une variante de I'invention, le sel electrolyte (b) comprend un cation 
20 metallique choisi parmi les metaux alcalins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2 
de la classification periodique [Chem. & Eng. News, vol 63, n°5, 26 du 4 Fevrier 
1985]. D'une maniere particulierement avantageuse, le cation metallique est soit 
de type lithium soit choisi parmi les metaux de transition, par exemple le 
manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, le calcium, le manganese 
25 ou I'argent. 

Les sels electrolytes de type lithium utiles selon I'invention peuvent etre 
choisis parmi le groupe constitue par les composes suivants : 
LiCI0 4 , LiBF 4 , LiPF 6 , LiAsF 6l LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 ) 2 , Li(C 2 F 5 S0 2 ) 2 et* un 
melange de ces composes. 

30 D'une maniere preferentielle, la quantite de sel electrolyte de lithium de la 

composition est definie de fa?on a ce que le ratio molaire O/Li soit compris entre 
15 et 40, preferentiellement entre 10 et 30 et encore plus preferentiellement 
compris entre 20 et 25. 

Bien que ('electrolyte polymere selon I'invention soit un solide apres 

35 reticulation et/ou polymerisation, I'enseignement de I'invention ne se limite pas au 
seul solide. En effet, on peut adjoindre a la composition un electrolyte organique 
(d) afin d'obtenir apres reticulation et/ou polymerisation une forme liquide ou 
gelifiee. Le choix se portera de preference sur les composes choisis parmi le 
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groupe constitue du carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de 
diethyle, carbonate de dimethyle, carbonate d'ethylmethyle, y-butyrolactone, *1 ,3- 
dioxolane, dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethylene 
glycol dimethylether. 

5 

L'initiation de la polymerisation et/ou reticulation de la composition selon 
Tinvention est rendue possible grace a la presence du photo-amorceur (c) 
cationique. En effet, la composition comprend des polyorganosiloxanes (POS) 
porteurs de fonctions epoxydes qui sont reactives car le photo-amorceur, apres 

10 absorption d'energie, par exemple UV, libere un acide fort : H + (d'ou Tappellation 
photo-amorceur cationique) qui va permettre l'initiation et la propagation de la 
polymerisation en chaine par formation d'entites. 

Tout photoamorceur cationique peut convenir selon Tinvention. De maniere 
avantageuse, les photo-amorceurs cationiques peuvent etre choisis parmr les 

15 borates d'onium (pris a eux seuls ou en melange entre eux) d'un element des 
groupes 15 a 17 de la classification periodique [Chem. & Eng. News, vol.63, N° 5, 
26 du 4 fevrier 1985] ou d'un complexe organometallique d'un element des 
groupes 4 a 10 de la classification periodique [meme reference], 

Parmi les photo-amorceurs cationiques utiles selon Tinvention, on choisira 

20 ceux de formule dont I'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 

a) les sels d'onium de formule (IX) : 
[(Rl) n -A-(R2) m ]+(IX) 

25 formule dans laquelle : 

- A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S, 
Se, P ou N ; 

- R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C0-C2O. 
ledit radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements de 

30 Tazote ou du soufre ; 

- R 2 represente R 1 ou un radical alkyle ou alcenyle lineaire ou ramifie en 
C1-C30 i lesdits radicaux R 1 et R 2 etant eventuellement substitues par un 
groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en Ci-C25, nitro, chloro, bromo, 
cyano, carboxy, ester ou mercapto ; 

35 - n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
Telement A ; et 

- m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 
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b) les sels organometalliques de formule (X) : 

(l_lL2|_3M) + q 
formule dans laquelle : 

- M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
5 chrome, cobalt, 

- L 1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n, ligand choisi 
parmi les ligands r| 3 -alkyl, r| 5_ cyclopendadienyl et r| 7_ cycloheptratrienyl 
et les composes r|6 - aromatiques choisis parmi les ligands r^-benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles 

10 condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de 

valence du metal M par 3 a 8 electrons n ; 

- L 2 represente un ligand lie au metal M par des electrons 71, ligand choisi 
parmi les ligands r| 7 -cycloheptatrienyl et les composes T] 6 -aromatiques 
choisis parmi les ligands t] 6 - benzene eventuellement substitues et les 

15 composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable 

de contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; et 

- L 3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NO2" 1 " ; la charge 
electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la 

20 charge ionique du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

c) les sels d^xoisothiochromanium possedant la formule (XI): 

o 




X R3 

(XI) 



25 ou le radical R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en 

C1-C20 . et 

d) les sels organometalliques de formule (XIII) : 

30 (LiL 2 L 3 M) +q (XIII) 

formule dans laquelle : 

- M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome ou cobalt ; 

- L1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons 71, le ligand etant 
35 preferentiellement choisi parmi les ligands r|3-alkyl, r|5- cyclopendadienyl 
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et r|7 -cycloheptratrienyl et les composes ti6 - aromatiques choisis parmi 
les ligands r|6-benzene eventuellement substitues et les composes ayant 
de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la 
couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons n ; 
5 - L2 represente un ligand lie au metal M par des electrons n, le ligand etant 
preferentiellement choisi parmi les ligands T]7-cycloheptatrienyl et les 
composes r|6-aromatiques choisis parmi les ligands r|6- benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles 
condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de 
10 valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; et 

- L3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02+ ; la charge 
electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L1, L2 et L3 et la 
charge ionique du metal M etant positive et egale a 1 ou 2. 

15 

D'autres photo-amorceurs cationiques utiles selon I'invention sont choisit 
parmi les entites anioniques de formule (XII) : 

[BX a R b r (XII) 

formule dans laquelle : 
20 - a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a + b = 4 ; 

- les symboles X represented un atome d'halogene (chlore, fluor) avec 
a = 0 a 3 et une fonction OH (avec a = 0 a 2) , 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented : 

a) un radical phenyle substitue par au moins un groupement electro-attracteur 
25 choisi parmi CF3, N02, CN ou par au moins 2 atomes de fluor, ce lorsque 

I'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 17, 

b) un radical phenyle substitue par au moins un element ou un groupement 
electro-attracteur choisi parmi un atome de fluor CF3, N02, CN, ce lorsque 
I'entite cationique est un complexe organometallique d'un element des 

30 groupes 4 a 10, et/ou 

c) un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques, 
eventuellement substitue par au moins un element ou un groupement electro- 
attracteur choisi parmi un atome de fluor CF3, N02, CN, quelle que soit 
I'entite cationique. 

35 

Sans que cela ne soit limitatif, sont donnees ci-apres plus de precisions 
quant aux sous classes de borate d'onium et de borate de sels organometalliques 
plus particulierement preferes dans le cadre de ('utilisation conforme a Tinvention. 



11 



De manure particulierement avantageuse, I'entite anionique du photo- 
amorceur cationique est choisi parmi le groupe constitue de: 

[B (C 6 F 5 ) 4 ]- [B (C 6 H 4 CF 3 )4]- [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 

[(C 6 F 5 )2 B F 2 ]" [C 6 F 5 BF 3 ]- [B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]- 

5 [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- 

Selon une autre variante avantageuse, I'entite cationique du photo-amorceur 
cationique est choisi parmi le groupe constitue de : 

[(<I>)2l] + [C 8 H 17 -0-<D-l-<D] + [(0-CH 3 ) 2 l] + 

[C 12 H 2 5- ( I>-l-a)] + [(C 8 H 17 -0-<D) 2 I ] + [(C 8 H 17 -0-O- l-<D)] + 

10 [(<t>) 3 S] + [(<D) 2 -S-cD-0-C 8 H 1 7] + [(CH 3 -0-l-0-CH(CH 3 ) 2 ] + 

[0-S-<D-S-(cD)2] + [(C 12 H 2 5-<D) 2 l] + [(CH 3 -0-l-4>-OC 2 H 5 ] + 
le (r|5 - cyclopentadienyle) (ti6 - toluene) Fe+, 
(r\5 - cyclopentadienyle) (ti6 - methyH-naphtalene) Fe+, et 
(r|5 - cyclopentadienyle) (t|6 - cumene) Fe + . 

15 

Les photo-amorceurs cationiques de polymerisation et/ou reticulation 
particulierement adaptes sont choisis parmi le groupe constitue de : 

[(0)2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 )-0-d>-l-cD)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

20 [C 12 H 25 -<I>-l-0] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 -0-O) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]" 

[(C 8 H 17 )-O-O-l-0))] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [((D) 3 S] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(O) 2 S-(D-0-C 8 H 17 ] + , [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- [(C 12 H 25 -<I>)2l] + . [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(<D) 3 S] + , [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- [(d>-CH 3 ) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

E(<D-CH 3 )2 l] + , [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]" [CH 3 -0-l-(D-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]" 
25 (r| 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - toluene) Fe + , [B(C 8 F5) 4 ]- 

(n 5 - cyclopentadienyle) (r| 6 - methyh-naphtalene) Fe + , [B(C 8 F5) 4 ]- 

(r) 5 - cyclopentadienyle) (ti 6 - cumene) Fe + , [B(C 8 F5) 4 ]- 
et leur melange. 



30 Ces photo-amorceurs cationiques de polymerisation et/ou reticulation 

peuvent se presenter en solution dans des solvants tels que I'isopropanol, le 
diacetone alcool ou le lactate de butyle. 

Comme autres references litteraires pour definir les borates d'onium et les 
borates de sets organometalliques, on peut citer I'ensemble du contenu des 
35 demandes de brevet EP 0 562 897 et EP 0 562 922. 

Comme autre exemple de sel d'onium utilisable comme photo-amorceur, on 
peut citer ceux divulgues dans les brevets americains US 4 138 255 et 
US 4 310 469. 
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On peut egalement utiliser d'autres photo-amorceurs cationiques, par 
exemple : 

- ceux commercialises par Union-Carbide (Photo-amorceur 6990® et 6974® 
triarylsulfonium hexafluoro-phosphate et hexafluoroantimonate), 

5 - les sels d'iodonium hexafluorophosphate ou hexafluoro-antimonate, ou 

- les sels de ferrocenium de ces differents anions. 

Selon une variante de I'invention, on peut utiliser comme composant (c) un 
systeme catalytique compose d'un photo-amorceur cationique en solution avec 
un polyorganosiloxane, de preference en solution dans le polyorganosiloxane 
10 POS (B) decrit ci-dessus. 

Selon une autre variante, on peut associer le photo-amorceur cationique 
avec un photo-amorceur radicalaire, par exemple a base de benzophenone. On 
peut citer, a titre d'exemples, ceux commercialises par la societe CIBA-GEIGY: 
IRGACURE 184®, IRGACURE 500®, DAROCURE 1173®, IRGACURE 1700®, 
15 DAROCURE 4265®, IRGACURE 907®, IRGACURE 369®, IRGACURE 261®, 
IRGACURE 784 DO®, IRGACURE 2959® et IRGACURE 651® 

Les photo-amorceurs radicalaires peuvent aussi contenir un ou plusieurs 
atomes de phosphore, comme ceux commercialises par CIBA-GEIGY 
(IRGACURE 1700) ou BASF (LUCIRIN TPO). 

20 

Selon une autre variante, la composition selon I'invention comprend au 
moins un photosensibilisateur (e) hydrocarbone aromatique a un ou plusieurs 
noyaux aromatiques substitues ou non, ayant une absorption residuelle de la 
lumiere comprise entre 200 et 500 nm. Le photosensibilisateur (e) contenu au 
25 sein de la composition selon I'invention peut etre de nature tres variee. On peut 
utiliser les photosensibilisateurs decrits dans les documents US 4,939,069; 
US 4,278,751; US 4,147,552. De maniere preferee, le photosensibilisateur (e) est 
choisi parmi le groupe de composes suivants: 

4,4 , dimethoxybenzoine ; 2-4 diethyl thioxanthone ; 

30 2-ethylanthraquinone ; 2-methylanthraquinone ; 

1,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone ; benzoine ; 
2-hydroxy-2methylpropiophenone ; benzaldehyde ; 

4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 




w //— n- CH 2 — n— oc 2 h 5 

35 benzoylacetone; — ° ° 

2-isopropylthioxanthone 1-chloro-4-propoxythioxanthone 
4-isopropylthioxanthone et leur melange. 



La composition selon Tinvention peut aussi comprendre des agents de 
renfort afin d'ameliorer les proprietes mecaniques de I'electrolyte polymere 
obtenu apres polymerisation et/ou reticulation. Parexemple, la composition selon 
5 I'invention pourra eventuellement comprendre de la silice traitee, de Talurhine 
traitee ou des resines polyorganosiloxanes. 

L'invention concerne egalement un electrolyte polymere solide pour batterie 
obtenu par polymerisation et/ou reticulation par voie photochimique ou sous 
faisceau d'electron, en particulier sous rayonnement U.V, de la composition 
10 polymerisable et/ou reticulable selon l'invention. La duree d'irradiation peut-etre 
courte et elle est generalement inferieure a 20 secondes. Cet electrolyte 
polymere comprend des fonctions ether de polyoxyalkylene et eventuellement 
des groupes residuels n'ayant pas reticules et resultants de I'ouverture des cycles 
epoxy. 

15 

Un autre objet de l'invention est une batterie comprenant I'electrolyte 
polymere solide obtenu par polymerisation et/ou reticulation decrit ci-des'sus, 
place entre une anode et une cathode. D'une maniere avantageuse, au moins un 
des constituants de la cathode est choisi parmi le groupe constitue des entites 
20 suivantes : 

lithium metallique, alliages de lithium, materiaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 

L'application de ces batteries est particulierement adaptee pour les 
25 domaines de stockage de Telectricite suivants : les alimentations de secours pour 
les systemes industriels et de telecommunication, les alimentations secondaires 
des equipements portables, les batteries pour applications satellites 
geostationnaires et les batteries pour vehicule electrique et hybride. 

Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif et ils ne peuvent etre 
30 consideres comme une limite de la portee de l'invention. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : preparation d'un polyorganosiloxane portant des fonctions epoxy et 
ether de polvoxyethylene : 

5 

Dans un reacteur de 2 L muni d'une agitation a 3 helices inclinees, de deux 
contre-pales permettant la mesure de temperature, de 2 pompes a membrane et 
d'une ampoule de coulee, on introduit dans le reacteur 497,2 g de xylene et 
10,1 g d'un catalyseur heterogene Pt/Noir. Le milieu reactionnel est chauffe a 
10 80°C sous agitation et sous atmosphere inerte d'azote. Lorsque la temperature 
de 80°C est atteinte; les reactifs suivants sont ajoutes en co-coulee en 3 heures : 

- 500,8 g (1,47 mole) d'allylpolyether Uniox MA300® de la societe NOF 
Corportation d'une part par une premiere pompe a membrane ; et 

- 285,1 g d'huile silicone a fonction SiH de structure type MD50D25M ou : 
15 M = (CH 3 )3Si0 1/2 , D = (CH 3 ) 2 Si0 2 /2 et D'= (CH 3 )HSi0 2 /2. 

Lorsque le taux de transformation des fonctions SiH atteint 40%, sont 
coules, en 2h30, 295,2 g d'allyl glycidyl ether (poids moleculaire: 113 g/mol soit 
2,6 moles). En fin de coulee, le taux de transformation est de 73%. La reaction 
est laissee pendant 36 heures a 86°C sous agitation pour avoir un taux de 
20 transformation de 100%. Apres retour a temperature ambiante, le milieu 
reactionnel est filtre. La filtration conduit a I'obtention de 1801,2 g de produit sans 
catalyseur et transparent. Une evaporation a 150°C et sous 5 mbars dans un 
evaporateur rotatif permet d'eliminer les volatils. On obtient environ 945 g de 
produit final POS (A) d'une viscosite de 2650 mPa.S et de structure representee 
25 par la formule: M*-D 21 - D , 3 ,6-D OE 9 ( 7-D AGE 16| 4- T of Vt 1i6 -M* avec : 

D = (CH 3 ) 2 Si0 2/2 , D'= (CH 3 )HSi0 2/2 , D OE = (CH 3 )R'Si0 2/2 , D AGE = (CH 3 )R"Si0 2/2 , 
T = Si0 3/2 , T OR = (RO)(CH 3 )Si0 2/2 

avec:M* = 79 % de motifs M + 6% de motifs D OR + 15 % de motifs D 0H (en % 

molaire) 

30 D OR = (CH 3 ) 2 R a SiOi /2 

D OH = (CH 3 ) 2 (OH)Si0 1/2 
R a = residu polyether; 
R' = -(CH 2 ) 3 -0-(CH 2 CH 2 -0) 8 . 9 -CH 3 ; et 
* 

R"= 




35 (le symbole * represente le carbone qui est lie a I'atome de silicium). 
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Exemple 2: reticulation sous UV : 

Les produits utilises dans les compositions des exemples sont les suivants : 
Silicone POS (B) : (viscosite 23,5 mPa.s) : 

5 




Photo-amorceur cationique (P1): 




On prepare une composition en melangeant : 

a) 100 parties du POS (A) obtenu dans I'exemple 1 ; 

b) 15,57 parties de sel LiTFSi (LiTFSI = lithium 
15 bistrifluoromethanesulfonamide) ; et 

c) 3 parties d'un systeme catalytique photo-amorceur cationique de 
polymerisation comprenant : 

c-1) 76,3 % en poids du silicone (B), 

c-2) 21,6 % en poids de photo-amorceur Rhodorsil Photoiniator 2074® 
20 vendu par la societe Rhodia de structure (P1), 

c-3) 1,9 % en poids d'une solution composee de 4% en poids de 
Tinuvin-765® (vendu par la societe CIBA) dans du silicone (B), et 
c-3) 0,2 % en poids d'un photosensibilisateur (e) 1-chloro-4- 
propoxythioxanthone. 

25 La composition est reticulee au moyen d'une lampe UV sur tout le spectre de 
lampe (UV + visible) avec un temps de passage sous la lampe de I'ordre de 3 a 
5 m/min ce qui permet d'avoir des temps de reticulation d'environ 10s. Deux 
reseaux ont ete obtenus, le premier (R1) suite a un passage a 10 amperes et le 
second (R2) grace a deux passages de 10 amperes et 17 amperes. On obtient 

30 des reseaux sous forme de film d'epaisseur moyenne comprise entre 50 et 
250 urn. 
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Exemple 3 : Mesure de la conductivite ionique. 

Les mesures de conductivite ionique des reseaux reticules selon I'exemple 2 
ainsi que leurs evolutions avec la temperature ont ete realisees via I'utilisation de 
5 la technique de spectrometrie d'impedance complexe, technique permettant de 
determiner les grandeurs caracteristiques de systemes conducteurs telles leur 
resistance ou leur capacite. Le film d'electrolyte solide est insere et maintenu fixe 
entre deux electrodes en acier inox, le tout constituant la cellule de mesure 
principale. Ce dispositif experimental est positionne a I'interieur d'une etuve 

10 permettant un balayage en temperatures compris entre -20 et +80°C. La cellule 
est reliee a un impedancemetre Hewlett Packard HD4192A couple a un 
ordinateur pour I'enregistrement des donnees. La cellule est soumise a une 
tension sinusoTdale de 100 mV crete a crete dans un domaine de frequences 
allant de 5.10" 3 Hz a 13 MHz. Pour chaque echantillon, la mesure est realisee 

15 apres % d'heure de maintien a la temperature de consigne. 

Dans de ces conditions, les conductivites ioniques des reseaux reticules 
selon I'exemple 2 a 25°C, telles que mesurees par la methode d'impedance 
complexe sont comprises entre 10" 4 et 5x1 0* 6 Siemens/cm. 
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REVENDICATIONS 

1. - Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie caracterisee en ce qu'elle comprend : 

5 (a) au moins un polyorganosiloxane (POS) (A) comprenant des motifs siloxyles 
de formule (I) : 

R 1 x R 2 yR 3 zSiO(4- X -y-z)/2 (0 

10 formule dans laquelle les divers symboles ont la signification suivante : 
x, y et z sont des nombres entiers avec 1 <x+y+z< 3 ; 

les radicaux R 1 , R 2 et R 3 sont identiques ou differents entre eux et represented 
un radical alkyle en C1-C12, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue, un 
radical cycloalkyle en C5-C10, eventuellement substitue, un radical aryle en C 6 - 
15 Cis, eventuellement substitue, un radical aralkyle, eventuellement substitue ou un 
radical 

-OR 4 ou R 4 represente un hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 
de 1 a 15 atomes de carbone avec comme conditions que le POS (A)° comprend 
par molecule : 

20 - au moins 2 motifs siloxyles de formule (I) dont un des radicaux comprend 
une fonction de type epoxy (Epx) et eventuellement une fonction de type 
ether (Eth) ; et 

- au moins un des motifs siloxyles de formule (I) comprend au moins un 
radical portant une fonction ether de polyoxyalkylene (Poa) ; 
25 (b) au moins un sel electrolyte; et 

(c) une quantite efficace d'au moins un photo-amorceur cationique et/ou 
radicalaire. 

2. - Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
30 preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 

radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que la composition comprend au moins un POS (B) de formule (II) 

R 1 x R 2 y R 3 z SiO(4-x-y-z)/2 CO 

formule dans laquelle les divers symboles ont la signification suivante : 
35 x, y et z sont des nombres entiers avec 1 <x+y+z< 3 ; 

les radicaux R 1 , R 2 et R 3 sont identiques ou differents entre eux et represented 
un radical alkyle en Ci-Ci 2l lineaire ou ramifie, eventuellement substitue, un 
radical cycloalkyle en C5-C10, eventuellement substitue, un radical aryle en C 6 - 
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Cis, eventuellement substitue, un radical aralkyle, eventuellement substitue ou un 
radical -OR 4 ou R 4 represente un hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant de 1 a 15 atomes de carbone ; 

avec comme condition que le POS (B) comprend par molecule au moins 2 motifs 
5 siloxyles comprenant une fonction de type epoxy (Epx) et eventuellement une 
fonction de type ether (Eth) ; 

3.- Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
10 radicalaire, pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que le radical porteur d'une fonction de type 
epoxy (Epx) et pouvant eventuellement porter une fonction de type ether (Eth) est 
choisi parmi les radicaux suivants : 




(VI) (VII) 

20 



4. - Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le groupement ether de polyoxyalkylene (Poa) est de type ether de 

25 polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene. 

5. - Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 

30 precedentes caracterisee en ce que le (POS) (A) est un copolymere 
essentiellement lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generale 
moyenne (VIII) suivante : 
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et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSi0 3 /2 (T) ; 
5 formule dans laquelle : 

- les symboles R, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical alkyle en C1-C12, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue, un 
radical aryle en C 6 -Ci 8> eventuellement substitue, un radical cycloalkyle en 
C5-C10, eventuellement substitue ou un radical aralkyle, eventuellement 

10 substitue ; 

- les symbole Z, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical hydroxyle ou alkoxyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 15 atomes 
de carbone ; 

- les symboles R\ identiques ou differents entre eux, represented chacun 
15 un radical comprenant de 2 a 50 atomes de carbone ; 

- les symboles Poa, identiques ou differents entre eux, represented chacun 
des groupements de type ether de polyoxyalkylene ; 

- les symboles R", identiques ou differents entre eux, represented chacun 
un radical comprenant de 2 a 50 atomes de carbone, radical qui peut 

20 eventuellement comprendre des fonctions de type ether -O- ; 

- les symboles (Epx) represented une fonction epoxy, cette fonction etant 
soit presente en terminaison de la chame hydrocarbonee R", du type : 

-CH— CH 9 

o 

25 soit, dans une position intermediaire de la chame hydrocarbonee R", du 

type: 

-CH-CH - 

V 

cette position intermediaire de cette fonction epoxy pouvant etre presente 
30 sur une partie cyclique de la chame, en particulier un cycle ayant de 5 a 7 

membres; 
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- les symboles A, identiques ou differents entre eux, represented chacun un 
radical monovalent choisi parmi -R, H, -R"-Epx et -OR 4 ou R 4 represente 
un hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 15 
atomes de carbone. 

5 - m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0, de 
preference compris entre 5 et 200, et encore plus preferentiellement entre 
10 et 100 ; 

- n est un nombre entier ou fractionnaire variant de 0 a 5 ; 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 1, de 
10 preference compris entre 1 et 100, et encore plus preferentiellement 

compris entre 5 et 30 ; 

- p est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2, de 
preference compris entre 3 et 200, et encore plus preferentiellement 
compris entre 10 et 40 ; et 

15 - q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; de 
preference compris entre 0 et 10. 

6. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 

20 radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 5 caracterisee en ce 
que les nombres m, o et p sont choisi de maniere a satisfaire la condition 
suivante : 

- le ratio (m+n+p+q)/o <10 , de preference compris entre 2 et 8 et encore 
plus preferentiellement compris entre 3 et 5. 

25 

7. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation,- de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 5 caracterisee en ce 
que les groupements de type (-R"-Epx) sont choisi parmi les groupements (III), 

30 (IV), (V), (VI) et (VII) tels que defini dans la revendication 3 

8. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation,, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 5 caracterisee en ce 

35 que les groupements (-R'-Poa) sont choisis parmi : 

-(CH 2 )3"0-(CH 2 CH 2 -0) m -CH3 ; -(CH 2 )2-0-(CH 2 CH2-0) m -CH3 ; 

-(CH 2 ) 3 -0-(CH(CH 3 )-CH 2 .-0) m -CH 3 et -(CH 2 ) 2 -0-(CH(CH 3 )-CH 2 -0) m -CH 3 
avecm<14. 



21 

9. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le sel electrolyte(b) est constitue : 

- d'un cation choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 
guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
ions chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates, 
les ions thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6", 
PF6\ les ions stearylsulfonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les 
ions octylsulfonates, les ions dodecylbenzenesulfonates, R 4 S0 3 ", (R 4 S0 2 ) 
(R 5 S0 2 )l\T et (R 4 S0 2 ) (R 5 S0 2 ) (R 6 S0 2 )C", dans chaque formule les 
radicaux R 4 , R 5 et R 6 sont identiques ou differents et represented des 
groupements electro-attracteurs. 

10. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 9 caracterisee en ce 

20 que les radicaux R 4 , R 5 et R 6 sont des groupements electro-attracteurs de type 
perfluoroaryle ou perfluoroalkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

11. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 

25 radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 9 caracterisee en ce 
que le sel electrolyte(b) comprend un cation metallique choisi parmi les metaux 
alcalins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2 de la classification periodjque 
[Chem. & Eng. News, vol 63, n°5, 26 du 4 Fevrier 1985]. 

30 12. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 

preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 11 caracterisee en 
ce que le cation metallique est de type lithium. 
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35 13. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 

preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon les revendications 1 ou 11 
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caracterisee en ce que le sel electrolyte(b) est choisi parmi le groupe constitue 
par les composes suivants : 

LiCICU, LiBF 4 , LiPF 6 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3l LiN(CF 3 S0 2 ) 2 , Li(C 2 F 5 S0 2 )2 et un 
melange de ces composes. 

5 

14. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 1 caracterisee en 
ce que le cation metallique est choisi parmi les metaux de transition. 

10 

15. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 14 caracterisee en 
ce que le cation metallique est choisi parmi le groupe constitue du manganese, 

15 fer, cobalt, nickel, cuivre, zinc, calcium, manganese et argent. 

16. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 

20 precedentes caracterisee en ce qu'elle comprend un electrolyte organique (d); 

17. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 16 caracterisee en 

25 ce que I'electrolyte organique (d) est choisi parmi le groupe constitue des 
composes suivants : 

carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de diethyle, carbonate 
de dimethyle, carbonate d'ethylmethyle, y-butyrolactone, 1 ,3-dioxolane, 
dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethyleneglycol 
30 dimethylether. 

18. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation,* de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par vote cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 caracterisee en ce 

35 que le photo-amorceur cationique de polymerisation et/ou reticulation (c) est un 
borate d'onium. 
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19. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 18 caracterisee en 
ce que le borate d'onium est choisi parmi ceux de formule dont Tentite cationique 
est selectionnee parmi : 

a) les sels d'onium de formule (IX) : 

[(Rl) n -A-(R2) m ]+ (IX) 

formule dans laquelle : 

- A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par exemple : I, S, 
Se, P ou N ; 

- R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C6-C2O1 
ledit radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements de 
I'azote ou du soufre ; 

- R2 represente R 1 ou un radical alkyle ou eux lineaire ou ramifie en C-|- 
C30 ; lesdits radicaux R 1 et R 2 etant eventuellement substitues par un 
groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, nitro, chloro, bromo, 
cyano, carboxy, ester ou mercapto ; 

- n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
I'element A ; et 

- m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 

b) les sels organometalliques de formule (X) : 

(lJL 2 L3M) + q 

formule dans laquelle : 

- M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, manganese, 
chrome, cobalt, 

- L 1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons 71, ligand choisi 
parmi les ligands r| 3 -alkyl, r| 5 ' cyclopendadienyl et v\J- cycloheptratrienyl 
et les composes r| 6 - aromatiques choisis parmi les ligands r| 6 -benzene 
eventuellement substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles 
condenses, chaque cycle etant capable de contribuer a la couche de 
valence du metal M par 3 a 8 electrons n ; 

- L 2 represente un ligand lie au metal M par des electrons k, ligand choisi 
parmi les ligands r| 7 -cycloheptatrienyl et les composes r|6-aromatiques 
choisis parmi les ligands r| 6 - benzene eventuellement substitues et les 
composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable 
de contribuer a la couche de valence du metal M par 6 ou 7 electrons n ; et 

- L3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NC>2 + ; la charge 
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electronique totale q du complexe a laquelle contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la 
charge ionique du metal M etant positive et egale a 1 ou 2 ; 

c) les sels d'oxoisothiochromanium possedant la formule (XI) : 

o 




5 ou le radical R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C20 . et 
d) les sels organometalliques de formule (XIII) : 

(LlL2L 3 M) + q (XIII) 

formule dans laquelle : 

- M represente un metal du groupe 4 a 10 ; 

10 - L1 et L.2 represented chacun 1 ligand lie au metal M par des electrons n, 
L 3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal M par 
des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et N02 + ; et 

- la charge electronique totale q etant positive et egale a 1 ou 2. 

15 20. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 

preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 18 caracterisee en 
ce que le photo-amorceur cationique de polymerisation et/ ou reticulation (c) de 
type borate est choisi parmi ceux de formule dont I'entite anionique borate a pour 

20 formule (XII) : 

[BXaRb]" (XII) 

formule dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant de 0 a 4 avec a + b = 4 ; 

- les symboles X represented un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 
25 a 3 et une fonction OH (avec a = 0 a 2) , 

- les symboles R sont identiques ou differents et represented : 

un radical phenyle substitue par au moins un groupement electro- 
attracteur choisi parmi CF3, N02, CN ou par au moins 2 atomes de fluor, 
ce lorsque I'entite cationique est un onium d'un element des groupes 15 a 
30 17, 

un radical phenyle substitue par au moins un element ou un groupement 
electro-attracteur choisi parmi un atome de fluor CF3, N02, CN, ce 
lorsque I'entite cationique est un complexe organometallique d'un 
element des groupes 4 a 10, et/ou 
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. un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques, 
eventuellement substitue par au moins un element ou un groupement 
electro-attracteur choisi parmi un atome de fluor CF3, N02, CN, quelle 
que soit I'entite cationique. 

5 

21. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation,, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 20 caracterisee en 
ce que I'entite anionique du borate est choisi parmi le groupe constitue de : 

10 [B (C 6 F 5 ) 4 r [B (C 6 H 4 CF3)4]- [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- 

[(C 6 F 5 )2 B F 2 r[C 6 F 5 BF 3 r [B (C 6 H 3 F 2 ) 4 ]- [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]" 

22. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 

15 radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 19 caracterisee en 
ce que I'entite cationique est choisi parmi le groupe constitue de : 
[(<J>)2l] + [C 8 H 17 -0-O-l-O] + [(<D-CH 3 ) 2 U + 

[C 12 H 25 -0-l-0] + [(C 8 H 17 -0-O) 2 I ] + [(C 8 H 17 -CMD- l-0>)] + 

[(<I>)3 S] + [(O) 2 -S-O-0-C 8 H 17 ] + [(CH 3 -0-l-Q-CH(CH 3 ) 2 ] + 

20 [0>-S-O-S-(cp) 2 ] + [(C 12 H 25 -(D) 2 l] + [(CH 3 -O-l-O-0C 2 H 5 ] + 
I(rj5 - cyclopentadienyle) (r|6 - toluene) Fe+, 
(r|5 - cyclopentadienyle) (r|6 - methyh-naphtalene) Fe+, et 
(r|5 - cyclopentadienyle) (r|6 - cumene) Fe+ 

25 23. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 

preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 18 caracterisee en 
ce que le photo-amorceur cationique de polymerisation et/ou reticulation (c) de 
type borate est choisi parmi le groupe constitue de : 

30 [(<D) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 )-O.0-I-(D)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[C 12 H 25 -cp-|-cp]+ , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(C 8 H 17 -0-cD) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(C 8 H 17 )-0-O-l-O)] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- [(0) 3 S] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(O) 2 S-O-0.C 8 H 17 ] + , [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]" [(C 12 H 25 -0) 2 l] + , [B (C 6 F 5 ) 4 ]- 
[(0) 3 S] + , [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 r [(0-CH 3 ) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

35 [(0-CH 3 ) 2 [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]- 

[CH 3 -0-l-(D-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

(ti 5 - cyclopentadienyle) (r|6 - toluene) Fe + , [B(C 8 F5) 4 ]- 

(r|5 - cyclopentadienyle) (r|6 - methyh-naphtalene) Fe + , [B(CeF5) 4 ]- 
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On 5 - cyclopentadienyle) (r| 6 - cumene) Fe + , [B(CsF5)4]- 
et leur melange. 



24. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 
5 preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en qu'elle comprend au moins un photosensibilisateur 
(e) hydrocarbone aromatique a un ou plusieurs noyaux aromatiques substitues ou 
non, ayant une absorption residuelle de la lumiere comprise entre 200 et 500 nm. 

10 25. Composition polymerisable et/ou reticulable sous irradiation, de 

preference actinique et/ou par faisceau(x) d'electrons, par voie cationique et/ou 
radicalaire, pour electrolyte de batterie selon la revendication 24 caracterisee que 
le photosensibilisateur (e) est choisi parmi le groupe constitue de : 

4,4'dimethoxybenzoTne ; 2-4 diethylthioxanthone ; 

15 2-ethylanthraquinone ; 2-methylanthraquinone ; 

1,8-dihydroxyanthraquinone ; dibenzoylperoxyde ; 

2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone ; benzome ; 

2-hydroxy-2methylpropiophenone ; benzaldehyde ; 

4-(2-hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl) cetone ; 




20 benzoylacetone; — ° ° 

2-isopropylthioxanthone ; 1-chloro-4-propoxythioxanthone ; 

4-isopropylthioxanthone, 
et leur melange. 

25 26. Un electrolyte polymere pour batterie obtenu par polymerisation et/ou 

reticulation par voie cationique et/ou radicalaire d'une composition selon Tune des 
revendications 1 a 25. 



27. Une batterie polymere comprenant un electrolyte polymere selon la 
30 revendication 26 dispose entre une anode et une cathode. 
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28. Une batterie polymere selon la revendication 27 caracterisee en ce 
qu'au moins un des constituants de la cathode est choisi parmi le groupe 
constitue des composes suivants : 

lithium metallique, alliages de lithium, materiaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 



Composition reticulable pour electrolyte de batterie 
Societe dite : Rhodia Chimie 

5 

Abrege descriptif du contenu technique de rinvention 

Le domaine de la presente invention concerne le domaine des batteries et 
10 des electrolytes polymeres pour batteries et plus particulierement le domaine des 
batteries au lithium. 

L'invention concerne une composition polymerisable et/ou reticulable par 
voie photochimique ou sous faisceau d'electron pour electrolyte de batterie 
comprenant : 

15 (a) au moins un polyorganosiloxane (POS) (A) comprenant par molecule : 

- au moins 2 motifs siloxyles porteurs de radicaux a fonction epoxy (Epx) 
avec eventuellement une fonction ether (Eth), et 

- au moins un des motifs siloxyle est porteur d'un radical ether de 
polyoxyalkylene (Poa); 

20 (b) au moins un sel electrolyte; et 

(c) une quantite efficace d'au moins un photo-amorceur cationique. 
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Pas de figure. 



